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Patentanspruche 



1. Photopolymerisierbares Gemisch, enthaltend ein poly- 
meres, in waBrig-alkalischen Liisungen losliches Oder quell- 
5 bares Bindemi ttel , einen Photoini tiator und ein zur Additions- 
polymerisation befahigtes Polyurethan mit zwei endstandigen 
Acryl- Oder Methacryls'aureestergruppen, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Geraisch ein Polyurethan der Formel I 

10 CH,=C-COO-Z-CONH-Y-(NHCOO-X-CONH-Y-) MHC00-Z-C0-C=CH2 (I) 
enthalt, worin 



15 



-X- 



eine der Gruppen 



(.CH2-CH-0)„- 



20 



(-CH2-CH-S-)ro.lCH2CH-0- 

R2 



25 




und 



r"2r-2 



-0 



30 
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Y ein gesattigter al i phati scher Oder cyclo- 

aliphatjscher Rest rait 2 bis 12 Kohlen- 
stof fatoraen, 

5 Z (-CH.-CH-O)^ 

R^, Rg und Rj Wasserstof f atorae oder Methylgruppen, 

10 



n 



m 



15 



eine Zahl von 2 b1s 15, 

eine Zahl von 2 bis 4, 

p eine Zahl von 1 bis 4, 

k eine Zahl von 2 bis 12, 

r eine Zahl von 4 bis 12 



20 

ist. 



25 



2. Photopolymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzei chnet , daB es eine Verbindung der Formel I 
enthalt, worin n eine Zahl von 2 bis 11 ist. 



3. Photopolymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , daB es eine Verbindung der Formel I 
enthalt, worin R, eine Methylgruppe ist. 

30 
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4- Photopolyraerisierbares 
dadurch gekennzeichnet , daB 
enthalt, worin X die Gruppe 

(-CH2-CH-0V - 

bedeutet . 



Gemlsch nach Anspruch 1, 

es eine Verblndung der Forme! I 



5. Photopolymerisierbares Gemisch nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet , daB es eine Verbindung der Forme! I 
enthalt. worin ein Wasserstof f atom ist. 

6. Photopolyraerisierbares Gemisch nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB es eine Verbindung der Forme! I enthalt, 
worin m = 3 und ein Wasserstof fatom ist. 

7. Photopolymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB es eine Verbindung der Forme! I enthalt, 
worin Rg ein Wasserstof fatom und p = 1 ist. 

8. Photopolymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB es eine Verbindung der Forme! I enthalt, 
worin Y ein gesattigter a! iphatischer Rest mit roindestens 
einer sei tenstandigen Methylgruppe 1st. 

9. Photopolymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB es 10 bis 60 Gew.-%, bezogen auf seine 
nichtf 1 uchtigen Bestandteil e , an Verbindungen der Forme! I 
enthal t . 
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10. Photopolymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzei chnet , daB das Bindemittel ein Mischpoly- 
merisat der Acryl- oder Methacryl saure mit einer Saurezahl 
von 50 bis 250 1st. 

5 

11. Photopolymerisierbares Gemisch nach Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet , daB das Mischpolymerisat ein Terpolymerisat 
aus Methacryl saure, einem Al kylraethacrylat mit 4 bis 15 
C-Atomen in der Alkylgruppe und einem weiteren, damit misch- 

^0 polymerisierbaren Monomeren ist, dessen zugehbriges Homopoly- 
merisat eine Glastemperatur von mindestens 80° C aufweist. 

12. Lichtempf indl iches Schichtubertragungsmaterial aus einem 
temporaren flexiblen Schichttrager , einer thermoplasti schen 
photopolymerisierbaren Schicht, die ein polymeres, thermo- 
plastisches, in waBrig-al kal i schen Lbsungen Ibsliches oder 
quellbares Bindemittel, ein zur Addi tionspolymeri sation 
befahigtes Polyurethan mit zwei endstandigen Acryl- oder 
Methacryl saureestergruppen und einen Photoini tiator ent- 
halt, und gegebenenfal Is einem abziehbaren Deckblatt auf 

der dem Schichttrager abgewandten Seite der Schicht, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht ein Polyurethan der 
Forme! I 



25 



CH 



2=C-C00-Z-C0NH-Y-{NHC00-X-C0NH-Y-)^NHC00-Z-C0-C=CH2 (!) 

"^1 



30 
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enthalt, worin 

-X- eine der Gruppen 

h 

(-CH2-CH-S-)^.^CH2CH-0- 
10 Ro 



15 



20 



ein gesattigter al iphatischer Oder cyclo- 
aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen. 



(-CH2-CH-0)p 



R^, R2 und R3 Wasserstoffatome oder Methyl gruppen , 

25 

n eine Zahl von 2 bis 15, 



m eine Zahl von 2 bis 4, 

p eine Zahl von 1 bis 4, 
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5 ist. 



10 



15 



20 



25 



30 



eine Zahl von 2 bis 12, 
eine Zahl von 4 bis 12 
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Photopolymerisieirbares Geraisch 



Die Erfindung betrifft ein photopolymerisierbares 
Gemisch. das polyraere Bindemittel , polymerisierbare 
Verbindungen und Photoinitiatoren enthalt. 

Derartige Geraische werden in der Reproduktionstechnik 
zur Herstellung von Druckplatten. Photoresists, d, h. 
Atz- und Galvanoreservagen. und - ggf. farbigen - Relief- 
bildern verwendet. 

Eine besondere Gruppe derartiger Gemische. die zur Photo- 
resistherstellung dienen. wird als trockene photopolymeri- 
sierbare Schicht auf einem temporaren Schichttrager aus 
einer transparenten flexiblen Kunststoffol ie verwendet. 
wobei die Schicht unter Druck und Erwarmen auf einen bild- 
maBig zu modifizierenden Trager aus Metal! , z. B. eine 
Kupferplatte, laminiert. dort belichtet und zum Photoresist 
entwickelt wird. Die Schichten sollen bevorzugt die Eigen- 
schaft haben, sich rait waBrigen, normal erweise wafirig- 
alkalischen EntwicklerliJsungen entwickeln zu lassen. 
Derartige Material ien und Verarbeitungsverfahren sind 
2. 8. in der DE-AS 15 22 515 und den DE-OS 20 64 079 
und 23 61 041 beschrieben. 

Besonders die in den genannten Of f enl egungsschri f ten 
beschriebenen Schichten zeigen bei waBrig-al kal ischer 
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Entwicklung eine gutq Haftung auf dem Trager, insbesondere 
auf Kupfer, und eine gute Resistenz gegenUber AtzlQsungen 
und galvanischen B'adern. 

5 

Die hierfur erforderl ichen, in waBrig-al kal ischen Losungen 
Tdslichen, mindestens aber quellbaren Bindemittel haben haufig 
den Nachteil, der belichteten Schicht eine gewisse Sprodigkeit 
zu verleihen. Das gilt insbesondere fUr solche Bindemittel, 
10 die wegen ihres Gehalts an Monomereinheiten, die dem Polymerisat 
eine hohere Glastemperatur verleihen, zur Verraeidung des Kalt- 
flusses der unbel ichteten Schicht besonders bevorzugt werden. 
Derartige Bindemittel sind z. B. in der US-PS 3 930 865 be- 
schrieben. 

15 

Auch Monomere mit mehr als zwei polymerisierbaren Gruppen im 
Molekiil, die wegen der hohen Vernetzungsdichte ihrer Belich- 
tungsprodukte an sich besonders vorteilhaft sind, fiihren in 
der Regel zu Belichtungsprodukten, die relativ sprode sind, 
20 insbesondere wenn die Belichtung Uber das optiraale.MaB hinaus 
ausgedehnt wird. 

Als Monomere oder polymerisierbare Verbi ndungen , die mit 
diesen Bindemitteln gut vertraglich sind und andere fiir 
die Photoresisttechnik vorteilhafte Eigenschaf ten haben, 
haben sich besonders bestimmte Verbindungen mit Urethan- 
gruppen im MolekUl bewahrt. Derartige polymerisierbare 
Verbindungen sind in den oben genannten DE-OS beschrieben. 
Die Verbindungen der DE-OS 20 64 079, die stets zwei 
Urethangruppen im MolekUl enthalten, ergeben infolge 

B098A7/050S 
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ihrer grSBeren Zahl an Acrylestergruppen Oder ihres relativ 
niedrigen Holekulargewichts eine hohe Vernetzungsdichte und 
darait Schichten, die nach der Belichtung zur Versprbdung 
neigen. Diejenigen Vertreter, die ein hbheres Holekular- 
5 gewicht haben, ergeben wiederura Schichten, die zum Kalt- 
fluB neigen. 

Die Verbindungen der DE-OS 23 61 041, die Biuretgruppen 
enthalten, weisen ebenfalls eine Tendenz zur Bildung relativ 
sprbder Bel ichtungsprodukte auf. Die dort weiterhin beschrie- 
benen Verbindungen mit vier Urethangruppen und einer Poly- 
athergruppe im MolekUl sind wiederura den genannten Ver- 
bindungen mit zwei Urethangruppen noch recht ahnlich. 

Man kann generell sagen, daB photopolymeri sierbare Schichten, 
deren KaltfluB im unbel ichteten Zustand geniigend klein ist, 
und die nach der Belichtung eine gute Haftung am Tragermetall , 
eine gute Entwickl erres' s tenz und Bestandi gkei t gegen tttz- 
Ibsungen und galvanische Bader aufweisen, verbal tnismaBig 
sprbde Belichtungsprodukte bilden. Das gilt besonders bei 
Oberbelichtungen, d. h. es verbleibt fur die Verarbeitung 
derartiger Schichten in der Regel nur ein sehr geringer 
Belichtungsspielraum, wenn man eine optimale Kombination 
von Eigenschaften erreichen will. Ein weiteres Versprbden 
kann schlieBlich auch beim Lagern oder Handhaben der Produkte 
bei Tageslicht eintreten. 

Durch die erhbhte Sprbdigkeit der belichteten und auch der 
unbelichteten Photoresistschicht treten bei der Wei terverarbei - 
tung, z. B. der Herstellung gedruckter Schaltungen, erhebliche 
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Schwierigkeiten auf- Diese Schwierigkeiten bestehen darin» daB 
beim Beschneiden der mit dem Trockenresi st kaschierten Kupfer- 
leiterplatten die sprode Resistschicht zur Bildung von Flittern 
neigt, die eine erhebliche Verschrautzung und Stbrung bei der Wei- 
5 terverarbeltung zur Folge haben konnen. Zum anderen brechen die 
sproden Resistuberhange beim Atzen in den iiblichen Sprlihatz- 
maschinen leicht ab, oder es kommt zum Abplatzen feinerer 
Details der Photomasken in ungiinstigen Gal vanobadern , ins- 
besondere bei Goldbadern, bei denen die Stromausbeute relativ 
10 gering ist (z, B. 45 % bis herab zu 25 %). Hierbei verursacht 
der entstehende Wasserstoff leicht ein Abplatzen von sproden 
Resistmasken. 

Ftir andere Zwecke, d. h. fiir die Herstellung von Flexodruck- 

15 platten, sind in der DE-AS 21 15 373 polymeri si erbare hbher- 
molekulare Polyurethanverbi ndungen beschrieben, die Poly- 
atherblbcke mit mindestens 5, vorzugsweise 9 bis 10 Ather- 
bindungen, enthalten. Diese Verbindungen werden nicht in 
Kombination mit hochpolyraeren Bindemitteln beschrieben. Wenn 

20 sie mit solchen zu festen lichtempf indl ichen Schichten kom- 
biniert werden, weisen diese bei den zu einer ausreichenden 
Vernetzung erforderl ichen Konzentration an polymerisierbarer 
Verbindung eine Neigung zum KaltfluB auf. Weiterhin haben 
derartige Schichten im belichteten Zustand den Nachteil, 

25 daB bei ihnen die Abscheidung von Kupfer aus sauren galvani- 
schen Kupferbadern bis zu einem Abstand von etwa SO^um und 
mehr von den Resistlinien gestSrt wird, d, h. an feinen 
Leiterbahnen eines Schaltbilds wird kein Kupfer abgeschieden. 
Dieser Typ von polymerisierbaren Polyurethanen ist deshalb fiir 

30 die Photoresistherstellung nicht geeignet. 
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In der US-PS 3 850 770 sind Urethanmonoraere beschrieben, 
die in Kombination rait al kal ilosl ichen Bindemitteln 
flexible photopolymerisierbare Schichten ergeben, die 
zur Herstellung von Druckplatten dienen. Auch diese 
Urethane enthalten Polyathersequenzen mit vorzugsweise 
8 bis 10 Atherbindungen. Die Verbindungen enthalten 
jeweils vier Urethangruppen , und es wird angegeben, daB 
ein zu hoher Gehalt an Urethangruppen je Mol ekul argewichts- 
einheit diese Verbindungen fur den vorgesehenen Zweck un- 
brauchbar raacht. 

Aufgabe der Erfindung war es. neue Urethangruppen enthal- 
tende photopolymerisierbare Verbindungen anzugeben, die 
sich mit al kal il bsl ichen bzw, in waBrigem Alkali quellbaren 
Bindemitteln zu photopolymeri si erbaren Schichten kombinieren 
lassen, die geringen oder gar keinen KaltfluB aufweisen und 
die Belichtungsprodukte mit hoher Vernetzungsdichte und damit 
hoher Entwickler-, Ktz- und Gal vanoresistenz sov/ie guter Haf- 
tung auf metallischen Tragern, insbesondere auf Kupfer, er- 
geben, die auch bei betrachtl icher Oberbel ichtung noch flexibel 
sind und im ubrigen alle fur die Herstellung von Photoresists 
erforderl ichen Eigenschaf ten haben. 



Die Erfindung geht aus von einem photopolymerisierbaren 
Gemisch, das ein polymeres, in waBrig-alkalischen Lbsungen 
losliches oder mindestens qu^llbares Bindemi ttel , einen 
Photoinitiator und ein zur Additionspolymerisation befahigtes 
Polyurethan mit zwei Acryl- oder Methacryl saureestergruppen im 
Molekul enthalt. 
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Das erf indungsgemaBe Gemisch ist dadurch gekennzeichnet, 
daB es ein Polyurethan der Forme! I 

CH^=C-COO-Z-CONH-Y-{NHCOO-X-CONH-Y-)„NHCOO-Z-CO-C=CH« (I) 
5 R, • R, 



'1 



lo 



enthalt, worin 

-X- eine der Gruppen 

(-CH^-CH-O)^- . 

15 (-CHg-CH-S-j^.^CHgCH-O- 

^2 ^2 



20 



■Cj^Hgi^-O- und 



Y ein gesattigter al iphatischer oder cyclo- 

aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlen- 
25 stoffatomen, 

Z {-CH2-CH-0)p 



30 
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10 



R^, und R^ Wasserstof f atome oder Methylgruppen, 
n eine Zahl von 2 bis 15, 

in eine Zahl von 2 bis 4, 

p eine Zahl von 1 bis 4, 

k eine Zahl von 2 bis 12, 

r eine Zahl von 4 bis 12 

ist. 

■^^ Die erf indungsgemaBen Gemische enthalten im allgemeinen 
10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 35 Gew.-%, bezogen 
auf ihre nichtf luchtigen Bestandteile, an Verbindungen 
der Forme! I. 

Die Verbindungen enthalten mindestens 6 Urethangruppen im 

Molekul, d. h. mindestens 3 Urethangruppen je Doppel bi ndung . 

Ihre Molekulargewichte liegen im allgemeinen zwischen 800 und 

10000, vorzugsweise bei 1000 bis 7000. Die Viskositat der 

c 

medermolekularen Vertreter soil mindestens 10 mPa*s betra- 

25 

gen, die hdhermolekularen Vertreter sind fest. 



Von den Verbindungen der Forme! I werden diejenigen mit 
n = 2 bis 11 bevorzugt. Verbindungen rait n = 2 bis 4 sind 
geeignet, als einzige polymeri sierbare Verbindungen in dera 
Gemisch verwendet zu werden. Verbindungen, in denen n = 5 

' 9098A7/060& 
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Oder grbBer ist, werden vorzugsweise mit niedermolekularen 
Urethanen kombiniert. Hierfur sind sowohl die Vertreter 
mit n = 2 bis 4 als auch die aus der DE-OS 20 64 079 bekannten 
Diurethane aus 1 Mol Diisocy.anat und 2 Molen Hydroxyal kyl - 
5 raethacrylat oder -acrylat sowie die aus der DE-OS 23 61 041 
bekannten Tetraurethane aus 1 Mol Diol bzw. Polyatherdiol , 

2 Molen Diisocyanat und 2 Molen Hydroxyal kylmethacryl at oder 
-acrylat geeignet. Je nach dem Mol ekul argewi cht des hbher- 
molekularen Polyurethans kann die Menge des niedermolekularen 

10 Urethans bis zu 70 Gew,-%, bevorzugt 20 bis 55 Gew.-% der 
Gesamtraenge an polymerisierbaren Urethanen betragen. 

Der Diolrest X in der allgemeinen Forme! I kann von einem 
gesattigten oder einfach ungesatti gten Diol abgeleitet sein. 
15 Als gesattigte Diole sind lineare und verzweigte Verbindungen 
mit 2 bis 12 Kohl enstof f atoraen , vorzugsweise 4 bis 12 Kohlen- 
stof f atomen, geei gnet . 

Beispiele fur geeignete Diole sind Athyl englykol , Propylen- 
20 glykol, Butandiol-(1.4), But-2-endiol -( 1 ,4) . 2-Kthyl -hexan- 
diol-(1,6), Decandiol-{1 ,10) und 1 ,4-Bis-hydroxymethyl -cycle- 
hexan. 

Der Diolrest X kann ferner in seiner Kette Sauerstoff- oder 
2^ Schwef el atorae enthalten. Bevorzugt werden Reste von Poly- 
glykolen, insbesondere Polyathylenglykolen, mit 1 bis 

3 Rtherbindungen. Triathylenglykole werden als Diol- 
komponente besonders bevorzugt. 
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Die Gruppe Y, die sich von dem zur Herstellung verwendeten 
Diisocyanat ableitet, jst eine gesattigte aliphatische Oder 
cycloal iphati sche Gruppe mit 2 bis 12, vorzugsweise 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen. Bevorzugt werden acyclische aliphatische 
5 Di i socyanate , insbesondere solche mit mindestens einer seiten- 
standigen Me thyl gruppe . Dabei ist das 2 ,2,4-Trimethyl -hexa- 
methylendiisocyanat ein besonders bevorzugter Vertreter. 

ist vorzugsweise eine Methyl gruppe , ebenso wie Rg 
10 bevorzugt ein Wasserstoff atom, p ist bevorzugt 1. 

Die Herstellung der neuen polymerisierbaren Polyurethane 
erfolgt normalerweise in zwei Stufen. Zuerst wird die 
Diol komponente HO-X-OH mit dem qewunschten DberschuB an 

15 Diisocyanat OCN-Y-NCO umgesetzt. Wenn man 3 Mole Diisocyanat 
mit 2 Molen Diol umsetzt, so erhalt man ein Zwi schenprodukt 
mit 2 endstandigen Isocyanatgruppen, das im Mittel 3 Diisocyanat- 
und 2 Dioleinhei ten enthalt, also eine Verbindung mit n = 2. 
Die endstSndigen Isocyanatgruppen werden dann mit dem ge- 

20 wiinschten Hydroxyal kylacrylat oder -methacrylat umgesetzt, 
Bei diesem Verfahren werden in der Regel polymerhomologe 
Gemische erhalten, d. h.Gemische von Verbindungen mit unter- 
schiedlichem n. Das gilt insbesondere bei den Vertretern mit 
hoheren mittleren Werten fur n. Diese Gemische sind fUr die 

25 Zwecke der Erfindung hervorragend geeignet und kbnnen unmit- 
telbar eingesetzt werden. Wenn man Produkte mit genauer 
definiertem oder zumindest weniger streuendem Molekular- 
gewicht erhalten will, kann man das genannte Diisocyanat- 
Zwischenprodukt auch stufenweise durch Umsetzen von 1 Mol 
Diol mit 2 Molen Diisocyanat, Umsetzen des Reaktionsprodukts 
mit 2 Molen Diol usw. herstellen. 

909847/0505 
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Wie bereits erwahnt, konnen die erf indungsgemaBen Geraische 
auBer den genannten Polyurethanen auch einen gewissen Anteil 
an bekannten polyraerisierbaren Di- Oder Tetraurethanen ent- 
halten. Hierfur werden bevorzugt Reaktionsprodukte aus 1 Mol 
5 eines'der oben genannten Diisocyanate und 2 Mol Hydroxyal kyl - 
acrylat, vorzugsweise Hydroxyalkylmethacrylat, als Diurethane 
und Reaktionsprodukte aus 1 Mol Diol, vorzugsweise Triathylen- 
glykol, 2 Mol des entsprechenden Diisocyanats und 2 Mol 
Hydroxyal kylacrylat bzw. -methacrylat als Tetraurethane ver- 
10 wendet. Es ist auch mbglich, andere Acryl- oder Methacryl- 
saureester, die keine Urethangruppen enthalten, in kleiner 
Menge, z. B. bis zu 10 % der Monomermenge , zuzusetzen, doch 
werden bevorzugt nur Urethanmonomere verwendet. 



1^ Die erf indungsgemaBen Gemische ergeben photopolymeri si erbare 
Schichten mit hoher Lichtempf i ndl ichkei t, hoher Flexibilitat, 
aber geringer oder keiner Neigung zura KaltfluB. Die Belich- 
tungsprodukte zeichnen sich durch hohe Flexibilitat und 
Resistenz gegen waBrig-alkalische Entwicklerlosungen sowie 

20 gegenliber Ktzlosungen und galvanischen Badern aus. Sie 

weisen im Ubrigen alle VorzUge der bekannten Gemische auf 
der Basis von al kal i Vdsl ichen Bi ndemi ttel n und Urethan- 
gruppen enthaltenden Monomeren auf. Es ist besonders iiber- 
raschend, daB es durch Verwendung der neuen Urethanmonomeren 

2^ mbglich ist, im Vergleich zu Schichten mit bekannten Urethan- 
monomeren sowohl den KaltfluB der unbel ichteten Schicht zu 
verringern als auch die Flexibilitat der Bel ichtungsprodukte 
zu erhbhen. Die gewunschte Kombination von schwer miteinander 
zu vereinbarenden Eigenschaften bleibt auch bei erheblicher 

^0 Oberbel ichtung der Schicht erhalten, so daB dem Verbraucher 

809847/0505 
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die kostspielige und miihsame Aufgabe erspart bleibt, fiir jede 
Vorlage und Belichtung die optimale Bel ichtungszei t genau zu 
ermi tteln. 

5 Die erfindungsgemaUen photopolymerisierbaren Gemische ent- 
halten ferner polymere, vorzugsweise thermoplastische, in 
waBrig-alkalischen Losungen Ibsliche oder mindestens quell- 
bare Bindemittel. Derartige Polymere enthalten Gruppen, die 
im alkalischen Medium Salze bilden, z. B. COOH, ^^^"^2^ 
SO3NH2, SO^NHCO Oder OH-Gruppen. Bevorzugt werden Polymere 
mit Carboxylgruppen, Geeignete Bindemittel sind Maleinat- 
harze, Polymerisate aus N-{p-Toluol sul fonyl )-carbami nsaure- 
(B-raethacryloyloxy)-5thylester und Mischpolymerisate der- 
artiger Monoraerer, Styrol -Hal einsaureanhydrid-Hischpolymeri sate 

^5 und insbesondere Mischpolymerisate von Acryl- und Methacryl- 
saure. Die letzteren kbnnen als Comonomere Alkylacrylate und 
-methacrylate, wovon mindestens ein Tell Alkylgruppen mit 
4 bis 15 C-Atomen hat, und zusatzlich zu diesen Styrol , ein 
substituiertes Styrol , Acrylnitril, Benzyl acryl at oder ein 

20 ahnliches Honomeres enthalten, das ein Homopolymerisat mit 

einer Glastemperatur Tg von mindestens 80° C bildet. Derartige 
bevorzugte Bindemittel sind in den US-PS 3 804 631 und 
3 930 865 beschrieben. Das Bindemittel soil ein mittleres 
Molekulargewicht von mindestens 10000, vorzugsweise von etwa 

2^ 20000 bis 200000 haben. Die Saurezahl betragt im allgemeinen 
50 bis 250, vorzugsweise 100 bis 200. Besonders bevorzugt 
werden Terpolymerisate aus Hethacrylsaure, einem Alkylmeth- 

acrylat mit 4 bis 12 C-Atomen im Alkylrest und Styrol oder 
einem substituierten Styrol. Die Menge der Bindemittel betragt 
im allgemeinen 20-80, bevorzugt 35-55 Gew.-X der nichtf liichti- 
gen Bestandteile des Gemischs. 
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Die erf indungsgemaSen Gemische kbnnen ferner rait Vorteil 
bestimmte Weichmacher enthalten, die die Flexibilitat der 
Schichten nach der Belichtung zusatzlich zur Wirkung 
der Monomeren wesentlich verbessern. Diese Weichmacher 
5 sind im einzelnen in der gleichzeitig eingereichten 
Patentanmeldung P ... (Hoe 78/K 026) beschrieben. Sie 
sind Verfaindungen der Formel II 



15 worin 

ein Wasserstoff- oder Halogenatom oder ein Alkylrest 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

20 ^2 Wasserstoffatom, eine OH-Gruppe oder ein Alkylrest 

mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen, 

Rg ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, 

25 R^ einen Alkyl- oder Alkenylrest rait 1 bis 20 C-Atomen und 

n Null Oder eine Zahl von 1 bis 20 bedeutet, 

wobei R- mindestens 4 C-Atome hat, wenn n Null oder 1 ist. 



10 




(11) 



30 
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Als Photoini tiatoren konnen eine Vielzahl von Substanzen 
Verwendung finden. Beispiele sind Benzoin, Benzoinather , 
Mehrkernchinone, z. 2-Bthyl -anthrachi non, Acridinderi vate , 
z. B. g-Phenyl-acridin, 9-p-Hethoxyphenyl -acridin . 9-Acetyl- 
5 amino-acridin, Ben2{a)acridin, Phenazinderi vate, z. B. 
9,10-Dimethyl-benz(a)-phena2in, 9-Methyl-benz(a)phenazin, 
10-Methoxy-benz{a)phena2in, Chinoxal inderi vate, z. B. 
6,4' ,4"-TrimGthoxy-2,3-diphenyl-chinoxalin, 4' .4"-Diraethoxy-2,3- 
diphenyl-5-aza-chinoxal in, Chinazol inderivate und dergl. mehr. 
10 Ihre Menge betragt im allgemeinen 0,1 bis 10 Gew.-% der nicht- 
flUchtigen Bestandteile des Gemisches. 

Das erf indungsgemaBe Geniisch kann auBer Monoraeren, Weichmachern , 
Photoinitiatoren und Bindemi ttel n noch eine Reihe weiterer 
15 iiblicher Zusatze enthalten, z. B, Inhibltoren zur Verhinde- 
rung der thermischen Polymerisation der Monomeren, Haftver- 
mittler, Wasserstof f donatoren , sensitometrische Regler, Farb- 
stoffe, Farbpigmente, ungefarbte Pigmente, Farbbildner und 
Indikatoren. 

20 

Diese Bestandteile sind zweckmaBig so auszuwahlen, daB sie 
in dem fiir den Initiierungsvorgang wichtigen aktinischen 
Wellenlangenbereich moglichst nicht zu stark absorbieren. 

25 Das erf indungsgemaBe photopolymeri sierbare Geraisch kann in 
bekannter Weise als Lbsung oder Dispersion in den Handel 
gebracht warden, die vom Verbraucher insbesondere zur Her- 
stellung von fitzschutzschichten verwendet wird. Ein bevor- 
zugtes Anwendungsgebiet fiir die erf indungsgemaBen Gemische 

3^ sind Trockenresistfol ien, die aus einer auf einem temporaren 
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Trager, z. B. einer transparenten Kunststoffolie, bef indl ichen 
fertigen Photoresistschicht bestehen und die vom Verbraucher 
auf die bildraaBig zu atzende oder zu gal vanisierende Unterlage 
kaschiert werden und dort belichtet und entwickelt warden, wo- 
5 bei vor dem Entwickeln der temporare Trager entfernt wird. 

Das erf indungsgemaBe Gemisch eignet sich besonders gut fUr 
diese Anwendungsf orm. Es kann aber auch in Form eines vor- 
sensibil isierten Kopierinaterial s auf einem geeigneten Trager, 

10 z. B. auf Aluminium oder Zink, fUr die photomechanische 
Herstellung von Offset- oder Hochdruckf ormen fabrikmaBig 
hergestellt werden. Es istferner zur Herstellung von 
Rel ief bi Idern, Siebdruckschablonen, Farbpriif f ol ien und 
dergl. geeignet. Seine Vorteile kommen in alien den Fallen 

15 zur Geltung, wo es auf gute und dauerhafte Flexibilitat 

der belichteten Schicht bei geringem KaltfluB der unbelich- 
teten Schicht sowie hohe Resistenz der belichteten Schicht 
gegen aggressive Chemikalien ankommt. 

20 Die Herstellung der 1 ichtempfindl ichen Materialien unter 
Verwendung des erf indungsgemaBen -Gerai sches erfolgt in 
bekannter Weise. So kann man die Mischung in einem Losungs- 
mittel aufnehraen und die Losung bzw. Dispersion durch GieBen, 
Spriihen, Tauchen, Antragen mit Walzen usw. auf den vorge- 

25 sehenen Tr'ager als Film aufbringen und anschlieBend trocknen. 
Dicke Schichten (z. B. von 250 ^um und dariiber) kann man 
auch durch Extrudieren oder Verpressen als sel bsttragende 
Folie herstellen, welche dann auf den Trager laminiert wird. 
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Ms Trager fur die zu Kopierschichten verarbei teten Gemische 
kommen Hetalle, z. B. Aluminium, Zink, Kupfer, Stahl , 
Chrom, Messing und andere Metal! egierungen ; Siebdruck- 
schablonentrager, z. B. aus Nickel oder Perlongaze; und 
5 Kunststoffol ien in Frage, wobei die Kunststof fol ien , z. B. 
Polyesterfolien, speziell oberf 1 achenbehandel t sein kbnnen. 

Die Kopierschichten werden in bekannter Weise belichtet und 
entwickelt. Als Entwickler sind waBrige, vorzugsweise waBrig- 

10 alkalische Lbsungen, z. B, von Al kal iphosphaten oder Alkali- 
silikaten, geeignet, denen gegebenenf al 1 s kleine Mengen, 
z. B. bis zu 10, vorzugsweise weniger als 5, Gew.-X an 
mischbaren organischen Lbsungsmitteln oder auch Netzmittel 
zugesetzt werden kbnnen. Die Entwicklung kann von Hand oder 

15 in handelsubl ichen Spriih- oder Burstentwickl ungsgeraten 
erfolgen. 

Die erf indungsgemaBen 6em-»sche lassen sich, wie oben erwahnt, 
fur die verschiedensten Anwendungsgebiete eins'Jtzen. Mit 

20 besonderem Vorteil werden sie zur Herstellung von Photo- 
resist- bzw- Stzschutzschichten auf metallischen Tragern 
verwendet. Vor allem sind sie zur Anwendung auf Tragern aus 
Kupfer geeignet. Die ausgezeichnete Haftung und Flexibilitat 
der belichteten Schichtteile bewahrt sich bei diesen bevor- 

25 zugten Anwendungsformen nicht nur wahrend der Entwicklung, 
sondern auch wahrend einer nachfolgenden Atzung des Tragers, 
bei der die Schichten eine gute Flexibilitat und Ktzresistenz 
zeigen. 
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Die Gemische lassen sich besonders gut in der Form so- 
genannter Trockenresistmaterialien, wie sie oben erwahnt 
wurden, einsetzen und handhaben, da sie sich auch trocken 
zu gut haftenden Schichten auf MetalltrSger iibertragen las- 
5 sen. In diesem Fall sind als teraporare Tragerfolien besonders 
Polyesterf ol ien geeignet. 

Die folgenden Beispiele erlautern einzelne Ausf iihrungsf ormen 
des erf indungsgemaBen Gemischs. Wenn nichts anderes ange- 
geben ist, sind Prozentzahl en und Mengenverhal tnisse in 
Gewichtseinhei ten zu verstehen. 



15 



20 



25 



30 
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Bei spiel 1 

Eine Losung aus: 

5 6,5 g eines Terpolymerisats aus n-Hexylmethacrylat, 
Hethacrylsaure und Styrol (60 : 30 : 10 Gew.^ 
Telle) mit eineni mittleren Holgewicht von 
ca- 35000, 

10 2,8 g eines polyraerisierbaren Diurethans, das durch 

Unisetzung von 1 MoT 2,2,4--Trimethyl-hexamethylen~ 
diisocyanat mit 2 Molen Hydroxyathylmethacrylat 
erhalten wurde, 

2,8 g des unten beschriebenen polymerisierbaren Poly- 
urethans, 

0,2 g 9-Phenyl-acridin, 

2^ 0.1 g 3-Mercapto-propionsaure-2,4-dichlor-anilid, 

0,035 g eines blauen Azof arbstof f s , erhalten durch Kuppeln 
von 2,4-Dinitro-6-chlor-benzoldiazoniunisalz rait 
2-Methoxy-5-acetylamino-N"cyanoathyl-N-hydroxyathyl 
anilin und 



2,8 g 4-Hydroxy-benzoesaure-(2-athyl-hexyl )ester in 
35 g Methylathylketon und 
2 g ffthanol 



30 
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wird auf eine biaxial verstreckte und therraof ixierte Poly- 
athylenterephthalatfolie der Starke 25^um so auf geschleudert , 
daB nach dem Trocknen bei lOO*" C ein Schichtgewicht von 28 g/m^ 
erhalten wird. 

Han erhalt eine Trockenresistfolie, die mit einer handels- 
ublichen Lami ntervorri chtung bei 120° C auf eine rait 35^um 
starker Kupferfolie kaschierte Phenopl ast-Schichtstoff platte 
laminiert und 8 Sekunden rait einera handel siibl ichen Belichtungs- 
gerat belichtet wird. Als Vorlage dient eine Strichvorl age rait 
Linienbrei ten und Abstanden bis herab zu SOyUra. 

Nach der Belichtung wird die Polyesterfol ie abgezogen und die 
Schicht in einer 0,8 %igen Na2C02-Lbsung in einem Spriihentwi ck- 
lungsgerat 50 Sekunden lang entwickelt. 

Die Platte wird dann 30 Sekunden mit Lei tungswasser gespUlt, 
1 Minute in einer 25 %igen Ammoniumperoxydisulf at-Losung 
angeatzt und sodann nacheinander in den folgendeh Elektrolyt- 
badern gal vanisiert: 

1.) 40 Minuten in einem Kupf erel ektrolytbad der 
Firma Blasberg, Solingen, Typ "Feinkornkupf er- 
plastic-Bad" 

Stromdichte: 2 A/dm^ 
Metallaufbau: ca. 20/um 



30 



909847/0508 



2822130 



10 

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 
KALLE Nieder las sung der Hoechst AG 

- 3^- 



2.) 10 Hinuten in einem Nickelbad Typ "Norma" der Firma 
Blasberg, Solingen 

Stromdichte: 4 A/dm^ 
5 Metallaufbau: 6^um und 

3-) 15 Hinuten in einem Goldbad Typ "Autronex N" der 
Firma Blasberg, Solingen 

10 Stromdichte: 0,6 A/dm^ 

Metallauf bau : 2,5yum 

Die Platte zeigt keinerlei Unterwanderungen Oder Beschadi- 
gungen. 

15 

Die Platte kann sodann in 5 2iger KOH-Lbsung bei 50"* C ent- 
schichtet und das freigelegte Kupfer in den ublichen Atz- 
medien weggeatzt werden. 

20 oben beschriebene Trockenresistfol ie ist auch bei 10-facher 

Oberbelichtung, also auch noch nach 80 Sekunden Belichtungszei t 
mit dem oben beschriebenen Bel ichtungsgerat, vol! ig flexibel. 
Dies kann man zeigen, wenn man einen etwa 2 cm breiten und 
20 cm langen Streifen aus Tragerfolie und Schicht im belich- 

25 teten Zustand mit der Hand dehnt. Hierbei laBt sich der 
10-fach uberbelichtete Trockenresi ststrei f en ohne Platzen 
Oder ReiBen der Schicht auf mindestens das Doppelte der 
Lange bei Zimmertemperatur verstrecken. 

30 
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Diese Flexibilitat ist in vielen Verarbei tungsschri tten , 
wie Beschneiden nach dem Laminieren, Rtzen, fur Goldgalvano- 
resistenz u. a. von ausschlaggebendem Vorteil. Die oben 
beschriebene Trockenresistfol ie hat ferner einen sehr 
5 geringen KaltfluB im unbelichteten Zustand, der das 
Lagern von Rollen auch Uber lange Zeit ohne Ausquellen 
der Resistschicht an den Randern ermbglicht. 

Die oben beschriebene Schicht erlaubt Linien der Breite 
50^um kantenscharf aufzulbsen, dies kann leicht durch 
Belichtung durch eine Auf 1 bsungs testvorl age und Entwicklung 
mit 0,8 %iger NagCO^-Lbsung nachgewiesen werden. Die Ent- 
wicklerresistenz betragt mindestens das FUnffache der Ent- 
wickungszei t. 

Synthese des Polyurethans 

In einem Drei hal skol ben mit Ruhrer, RUckf 1 uBkuhl er mit auf- 
gesetztem CaCl g-Trockenrohr und Tropf trichter werden 11 Mole 
20 2,2,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat in 4,5 kg Hethyl- 
athylketon vorgelegt. Nach Zugabe einer als Katalysator 
wirkenden Mischung aus 

1,5 g Eisen(III)acetylacetonat und 
25 2,0 g Diathylcyclohexylamin in 

50,0 g Methylathylketon 

werden 10 Mole wasserfreies Triathyl englykol , gelbst in 500 g 
Methylathylketon, so zudosiert, daB die Reaktionstemperatur 
konstant auf 70 + 1** C gehalten wird. Hierzu wird von auBen 
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durch ein Wasserbad, das zunachst eine Temperatur von 60"* C 
hat, erwarrat und - nach Erreichung der gewunschten Innen- 
temperatur durch die Reaktionswarme der Polyaddi tions- 
reaktion - gekiihlt (Badtemperatur: ca. 40 bis 50° C). Nach 

5 Ende der Zugabe des Triathylenglykols werden 15 g p-Benzo- 

chinon zugegeben. Sodann werden Z Mole Hydroxyathylmethacrylat 
bei 70"* C zugetropft. Nach Ende der Reaktion wird noch 2 Std. 
bei yo** C geriihrt, dann werden 30 g Hydrochinonmonomethyl ather 
zugegeben und die Losung wird abgekUhlt. Das so erhaltene 

^ Polyurethan kann in Lbsung Oder nach Abdestil 1 ieren des 
Losungsmi ttel s als Harz in den photomerisierbaren Gemischen 
verwendet werden; in den Beispielen wurden die Polyurethane 
jeweils als Harz eingesetzt. 

^ Beispiel 2 

Statt des in Beispiel 1 beschr i ebenen ungesatti gten Poly- 
urethans kann auch in gleicher Menge (2,8 g) ein Poly- 
urethan verwendet werden, das in analoger Meise aus 

0 

11 Molen 2,2,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat und 
10 Molen Buten-2-diol -1 ,4 (1. Reaktionsstuf e) und danach 
2 Molen Hydroxyathylmethacrylat (2. Reaktionsstufe) 

5 

hergestellt wurde. 

Nach analoger Verarbeitung zu einer Trockenresistf ol ie mit 
einem Schichtgewicht von 34 g/ra^ wird eine auch bei 5-facher 
Oberbel ichtung noch dehnbare und flexible Resistschicht 
erhalten. Die Gal vanoresi stenzen in den in Beispiel 1 an- 
gegebenen El ektrolytbadern sind ausgezeichnet. 
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Beispiel 3 

Statt des in Bei spiel 1 beschriebenen Polyurethans kann auch 
in gleicher Menge (2,8 g) ein Polyurethan verwendet werden, 
5 das in analoger Weise aus 

11 Molen 2,2,4-Triniethyl -hexamethylendiisocyanat und 
10 Molen Thiodi propyl englykol (1. Reaktionsstufe) und danach 
2 Molen Hydroxyathylmethacrylat (2, Reaktionsstufe) 

10 

synthetisiert wurde. 

Die Prlifung in einer Trockenresi stfol i e mit einem Schicht- 
gewicht von 30 g/m^ ergibt ahnlich gute Ei genschaf ten hin- 
sichtlich Gal vanoresistenz und Flexibilitat der Resistfolie. 

Beispiel 4 

Statt des in Beispiel 1 beschriebenen Polyurethans kann auch 
in gleicher Menge (2,8 g) ein Polyurethan verwendet werden, 
das in analoger Meise aus 



11 Molen 2,2,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat und 
einem Gemisch von 

25 

5 Molen Triathyl englykol und 

5 Molen Thiodiglykol (!• Reaktionsstufe) und danach 
2 Molen Hydroxyathylmethacrylat (2. Reaktionsstufe) 

synthetisiert wurde. 

30 
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Beispiel 5 

Statt des in Beispiel 1 beschriebenen Polyurethans kann auch 
in gleicher Menge (2,8 g) ein Polyurethan verwendet werden, 
5 das in analoger Weise aus 

11 Molen 2,2,4-Triraethyl-hexaniethylendiisocyanat und 

einem Gemisch von 
5 Molen Decandiol -{ 1 , 10) und 
10 5 Molen Triathylenglykol (1. Reaktionsstuf e) und danach 

2 Molen Hydroxyathylraethacrylat (2. Reaktionsstuf e) 

synthetisiert wurde. 

15 Beispiel 6 

Eine Losung aus 



6,5 g des in Beispiel 1 angegebenen Terpolymerisats , 
20 5,0 g eines ungesatti gten Polyurethans, das in 

analoger Reaktion wie in Beispiel 1 beschrieben 
aus 

3 Molen 2,2,4-Triniethyl-hexamethylendiisocyanat und 
2 Molen Triathylenglykol (1. Reaktionsstuf e ) und danach 
25 2 Molen Hydroxyathylmethacryl at (2. Reaktionsstufe) 

synthetisiert wurde, 

2,8 g 4-Hydroxy-(2-athylhexyl )-benzoat 

0,2 g 9-Phenyl-acridin 

0,1 g 3-Hercapto-propionsaure-2,4-dichlor-anilid und 
30 0,025 g des Farbstoffs "Disperse Red" (C.J. 179) in 
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25 g Methylathylketon und 
2 g Athanol 

wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf eine Polyesterf ol ie 
5 auf geschleudert und getrocknet, so daB ein Schichtgewicht 
von 50 g/m^ erhalten wird, 

Es wird durch eine Filmvorlage, die Liniengruppen verschie- 
dener Linienbrei ten aufweist, mit dem in Beispiel 1 be- 
schriebenen Bel ichtungsgerat 15 Sekunden belichtet. 

Nach 120 Sekunden Entwicklung im SprUhentwicklungsgerat 
mit 0,8 %iger Sodalbsung werden noch Linien der Breite 
50^um aufgelost. Die Entwi ckl erresi stenz betragt mindestens 
das 3- bis 5-fache der normalen Entwicklungszeit. 

Die Flexibilitat ist auch bei 160 Sekunden Bel ichtungszei t 
noch sehr gut. 

Die Gal vanoresistenzen in den in Beispiel 1 angegebenen 
Galvanobadern sind sehr gut. 

Beispiel 7 

Statt der in Beispiel 6 angegebenen 5,0 g des dort beschrie- 
benen Urethan-Honomeren kann auch eine Mischung aus 

2,8 g des in Beispiel 6 beschriebenen polyraerisier- 

baren Polyurethans und 
2,8 g eines polymeri sierbaren Polyurethans, das aus 
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11 Molen 2,2,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat und 

einer Mischung aus 
5 Molen Triathylenglykol und 
5 Molen 2-Kthyl-2-n-butylpropandiol-1 ,3 
5 , (1- Reaktlonsstufe) und danach 

2 Molen Hydroxyathylraethacrylat (2. Reaktionsstuf e) 

in der in Beispiel 1 beschriebenen Meise synthetisiert wurde, 
verwendet warden. 

10 

Beispiel 8 

Statt der in Beispiel 6 angegebenen 5,0 g des dort beschrie- 
benen Urethan-Monomeren konnen auch 5,6 g eines Urethan- 
■^^ Monomeren verwendet werden, das aus 

4 Molen 2,2,4-Triniethyl-hexamethylendlisocyanat und 
3 Molen Triathylenglykol (1. Reaktionsstuf e) und danach 
2 Molen Hydroxyathylmethacryl at (2. Reaktionsstufe ) 
in der in Beispiel 1 beschriebenen Weise synthetisiert 
wurde. 

Aus den Gemischen der Beispiele 7 und 8 werdeh Trockenresist- 
folien mit 45, um dicken pho topolymeri sierbaren Schichten her- 

25 

gestellt- Die Ergebnisse sind 'ahnlich wie in Beispiel 6. 



30 
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Beispiel 9 
Eine Losung aus 



5 6,5 g des in Beispiel 1 angegebenen Terpolymerisats , 

2,8 g des in Beispiel 1 angegebenen polymerisierbaren 
Diurethans, 

0,1 g 3-MercaptO"propionsaure-2 ,4-dichl or-anil id, 
0,2 g 9-Phenyl -acridin , 
10 2,8 g des in Beispiel 6 angegebenen polymerisierbaren 

Polyurethans , 

0,035 g des in Beispiel 1 beschri ebenen blauen Farb- 
stoffs und 

2,8 g des 3,5-Dihydroxy-benzoesaureesters von 
15 Diathylenglykol-mono-2-athylhexylather in 

30 g Methylathyl keton und 
2 g Athanol 



. wurde wie in Beispiel 1 beschrieben zu einer Trockenresi st- 
folie vom Schichtgewicht 30 g/m^ verarbeitet. 

Nach dem Laminieren bei 120** C auf eine mit Kupfer kaschierte 
Schichtstoffplatte wurde durch die in Beispiel 6 verwendete 
Filmvorlage 6 Sekunden mit dem in Beispiel 1 angegebenen 
2^ Belichtungsgerat belichtet. Nach 45 Sekunden Spruhentwickel n 
mit 0,8 %iger Na2C02-Losung wird ein original getreues Abbild 
der Linien der Vorlage bis zu Linienbrei ten von 50^um erhalten- 

Die Flexibilitat dieser Schicht ist auch nach 160 Sekunden 
Bel ichtungszei t, also nach 25-facher Oberbel ichtung, noch 
sehr gut. 
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Beispiel 10 (Vergleichsbeispiel ) 



Eine Losung aus 

5 6,5 g des in Beispiel 1 angegebenen Terpolymeri sats , 

5,6 g des in Beispiel 1 angegebenen polymeri sier- 

baren Diurethans, 
2,8 g 4-Hydroxy-(2-athylhexyl )-benzoat, 
0,1 g 3-Hercapto-propionsaure-2,4-dichloranilid, 
10 0,2 g 9-Phenyl-acrid1n und 

0,025 g des Farbstoffes "Disperse Red" (C,J. 179) in 
25 g Methylathylketon und 
2 g Athanol 



15 wurde wie in Beispiel 1 beschrieben zu einer Trockenresi st- 
folie vom Schichtgewicht 52 g/m^ verarbeitet. 

Man erhalt eine Trockenresistschicht , die eine gute Licht- 
empfindlichkeit besitzt, jedoch beim Oberbel ichten zum Ver- 

20 sproden neigt. So ist die Schicht bei einfacher Belichtungs 
zeit (15 Sekunden) noch flexibel; bei doppelter Belichtungs 
zeit, also bei 30 Sekunden und zunehmend ab 40 Sekunden 
Bel ichtungszei t mit dem in Beispiel 1 angegebenen Belich- 
tungsgerat wird die Schicht jedoch sprbde und ISBt sich 

25 nicht raehr dehnen, ohne zu reiBen und zu splittern. Daruber 
hinaus neigt die Schicht zum FlieBen bei Ziramerterapera tur 
und darait zu stSrendem Randaustritt bei Trockenresistrollen 
z. B. mit einer Wickellange von 50 m. Eine Schicht, die 
anstelle des Diurethans 5,0 g des in Beispiel 6 angegebenen 
polymerisierbaren Polyurethans enthalt, zeigt keinen 
stbrenden Randaustritt der Resistrollen beim Lagern. was 
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auf den wesentlich geringeren KaltfluB zuriickgef uhrt werden 
kann. Sie ist auch bei 10-facher Oberbel ichtung noch flexibel. 

In den folgenden Tabellen sind Viskositaten von bekannten 
5 polymerisierbaren Urethanen und von solchen gemaB der Erfindung 
entweder in 80 %iger Losung in Toluol (Tabelle A) oder in 
losungsmittelfreiem Zustand (Tabelle B) angegeben. Mit dem 
Viskositatsanstieg ist jeweils eine entsprechende Abnahme 
des Kaltflusses der Schichten verbunden, die die angegebenen 
10 Monomeren in der Mischung von Beispiel 10 enthalten. 



Tabelle A 





Zusammensetzung des Monomeren 


mittleres Molekular- i 


Viskositat in Toluol, 


15 


(Ausgangsstoffe in Molen) 


gewicht j 


80 Gew.-« bei 23° C 








(errechnet aus ein- 










gesetzter Molzahl ) 




20 


TMDI i Triathylen- 


HEMA 




mPa • s • 


! glykol 1 










* 2 .1 


2 


830 


1410 




3 .; 2 


2 


1190 


3900 




1 

4 : 3 


2 


1550 


8930 




5 4 


2 


1910 


12750 


25 


7 6 


2 


2630 


13400 



1) TMDI = 2,2,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat 

2) HEfIA = Hydroxyathylmethacrylat 
* DE-OS 23 61 041 

30 
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Tabelle B 


Monomeres bzw. Monomerengemlsch 


Viskositat bei 23° C, mPa-s 


Oiurethan von Beisplel 1 
(nach DE-OS 20 64 079) 
1 TMDI + 2 HEMA 


10 700 


Tetraurethan nach DE-OS 
23 61 041 

2 TMDI + 1 Triathylenglykol 
+ 2 HEMA 


183 400 


Mischung aus 

50 % Tetraurethan nach 

OS 23 61 041 und 
50 % Polyurethan aus 

4 TMDI + 3 Triathylen- 
glykol + 2 HEMA 


802 300 


Mischung aus 

50 % Oiurethan nach Beispiel 1 
50 % Polyurethan aus 11 TMDI + 
10 Triathylenglykol + 

i 2 HEMA 

i 


3 772 000 
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Der KaltfluB von Schichten, die diese Monomeren enthalten, 
nimmt wiederum entsprechend dem Viskosi tatsanstieg ab. 

Mit steigender Viskositat der verwendeten Monomeren nimmt 
5 auch die Flexibilitat der Schichten nach der Belichtung 

bzw. Oberbelichtung zu. Die Haftung der belichteten Schich- 
ten auf Kupfer sowie ihre Entwickler- und Gal vanoresistenz 
bleiben im wesentlichen gleich. 

10 BeispieT 11 (Vergleichsbeispiel ) 

Verwendet man in der in Beispiel 10 beschriebenen Mischung 
anstelle des dort angegebenen polymerisierbaren Diurethans 
die gleiche Menge (5,6 g) eines Tetraurethans , das aus 

2 Molen 2,2,4-Trimethyl-hexaniethylendiisocyanat und 

1 MoT Polyathylenglykol mit dem mittleren Molgewicht 400 
(1. Reaktionsstufe) und danach 

2 Holen Hydroxyathylmethacryl at (2. Reaktionsstufe) 

hergestellt wurde und verarbe.itet das Gemisch in gleicher 
Weise wie in Beispiel 1 zu einer Trockenresistfolie mit 
52 g/m2 Schichtgewicht , so erhSlt man nach der in Beispiel 1 
angegebenen Wei terverarbei tung eine Resistschablone, bei der 
in dem Kupferbad das Kupfer erst in einem Abstand urn etwa 
50yUm von der Resistkante abgeschieden wird. Das bedeutet, 
daB z, B. auf Leiterbahnen von weniger als lOO^um Breite 
liberhaupt kein Kupfer abgeschieden wird. 

so- 



ls 



20 



25 
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